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0 Varfehren zur Heratelluns von l,3-Dmuort>enzol. 



® Verfahren zur Herstellung von 1,3-Difluorben20l durch kalalytische At>spaltuno von Halogen aus einem 1,3- 
Difluorhalogenbenzol, indem man ein 1 ,3-Difiuorhalogenbenzol der Formal (1) 
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worin Ri bis H, CI Oder Br bedeutsn und mindestsns einer der Raste bis fOr a Oder Br steht in 
Gegenwart e'mes Palladium-Katalysators und eines Amins, gegebenenfalls in Anwesenheit von Wasser oder 
eines gegenQDer den Realdionstsilnehmem und den Reaktionsbedingungen inerten organischen LOsungsmlttels, 
mit Wasserstoif untsr Dnicic und bei Temperaturen von etwa 70' bis etwa 140<C umselzt. 
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Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 1,3-Difliiorbenzol durch katalyfr- 
sche AbspaHung von Halogen aus halogensubsWuierten I^DiHuorbenzolen. 

1 3-Difliiorbenzol stellt eIn wicMges ZwtechenproduM zur Herstellung pharmazeutiacher Produkte dar. 
Verfahren zur Heratellung von 1 ,3-Difluorbenzol ^nd an aich bekannt. Bne der bekannten Massischen 
Syrrtheaen zur Herstellung von 1 ,3-DHIuorbenzol fUhit Uber 2.4-Dllluomitrobenzol. das zum entsprechenden 
Amin reduziert, diazotiert und reduktiv verkocht wird. Die technieche DurchlQhrung dieses Verfahrsns ist 
problematiech wegen der Instabilitat der DIazoniumsaIze und dem Anfall sauror Abwaseer, die nur schwer 

^iToffluorteSzol kann audi durch direkten Cl-/F-Auatau8ch an 1.3-Dlchlorbenzol hergestslH werden. 
Allerdings beoSligt man hierbei sehr drasBsche ReakBonsbedingungen und es sind nur mSBIge Ausbeulen 
erzielbar (Pews, a G.; Gall, J. A.; J. Ruorlne Chem.. 50 (3). 371 - 5; EP 371563). 

Bn ahemativer Herstellungsweg flihrt Uber das 3-nuoranllin. welches nach Diazolierung in Gegenwart 
von FluorwasserslofI durch thermlsche Zersetzung das gewUnschte 1.3-Difluorbenzol Refert (JP 01283^2; 

In jUngerer Zeit sind Herstsllungsmelhoden beschrleben worden. die als Vorstute 2.4-DifluorbenzaWeli- 
yd verwenden. dessen kaWylieohe Decarbonyllerung bei hohen Temperahiren ebenfalls einen Zugang zum 
oewUnschten 1 ;j-DiHuorben20l daretBlIt (DE 3835882; DE 38241 41 : US 4847442). 

Die vorslehend erwahntan. bekannten Verfahren liefem aim Tea nur maBige Ausbeuten Oder verwen- 
den technisch schwierig herzusiellende und damit kostspielige Ausgangswerbindungen. So lassen te>«P>els- 
welse beim Decarbonylienjngsvenahren das bislang hohe Pieisniveau der Ausgangsverbindung Z.A-VOMt- 
benzaldehyd. Korroaionspiobteme und die hohen KaialysaiorteMten dieses Verfahren fllr eine lechnische 
Realisierung wenig attrakliv ecscheinen. 

In der JP-OS HBi*77836 wIrd eIn Vbrfahren zur Herstellung von 1.3-Drnuorbonzol durch reduktive 
~EWhalogsnienjng-von-Ghtor^m=difluorbanzolenr-wie-beiaplelswel8e-2.4^DHIuoreh 
gas in Gegenwart eines Kalalysaiors und einer Base (als CWorwassefston-Bindai) beschrleben. wob^^ 
Katalysatoren ein Platln-Tragerkatalysator. ein NIckel-Chrom-Tragerkalalysator Oder ein Ran^-lsiickel-Tra- 
gerkatalysator. und ale Base (SSurefanger) Alkalimetallhydroxyde Oder -carbonate, wie Natnum- Oder 
KaSumhydraxid. Natrium- oder Kaliumcarbonal. zur Anwendung gelangen. Der prakbschen Anwendung 
dieses Verfahrena sind jedoch enge Qrenzen geselzt. weil einersehs die Umsetzungen nur schwer 
reproduzierber sind (slehe Vtorgleichsbeispiele 1 bis 3) und anderersaila naben der KOrrosion nur eine 
so maflioe Produktqualitat (Huorbenzolgehalt) enieichbar isL 

In Anbetracht der vorslehend ewifihnten NachteUe der bekannten Verfahren bestand ein grofles 
BedQrfnis nach einem besseren Verfaht«n. bei dem die den bekannten Verfahren mnewohnenden Nachtete 
vennieden werden und wobei neben guten bis sehr guten Ausbeuten und aehr guter Reinhelt auch ieicW 
zugfingliche und im technischen Maflstab zur VerfUgung slehende Vorstufen verwendet wenJen. 

Eb wurde nun Uberraschenderweise gelunden, daB man 1 .3-Drfluorbenzol in sehr guten Ausbeuten und 
in sehr hoher Ftoinheil. ohne meridiche Korroslon der Reaktionabehaiter. duroh AbspaHung von Halogen aus 
einem 1.3-Difluorhalogenbenzolher8tellen kann. indem man ein 1.3-Difluoihalogenbenzol der allgemeinen 
Fonnel (1) 
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in welcher bis R* unabhSogiQ vcmeinamler H. CI oder Br bedeuten und mindestens einer der Rest© R^ 
bis R* fUr CI Oder Br steht in Gegenwart eines Palladium-Kaialysators und eines Amine Oder eines 
Gemisches verschiedener.Amine, gegebenerrfalls in A nwesenheit vo n Wasser oder eines_gegenDber den 
Realctionsteilnehmem unter den vorherrschenden Realdionsbedingungen inerten organfechen LSsungsmlt- 
tels. mit Wasserstoff unter Druck und bei Temperaturen von elwa 70' bis ehva 140 -C. vorzugsweise von 
66 ©twa 00 • bis elwa 1 20 • C. besonders bevorzugt von etwa 95 • bis 1 1 5 • C. unr>setzt. 

Bei den Ausgangsverbindungen kann es sich urn Mischung n der verschiedensten chlor- und/oder 
bromsubstituierlen meta-CWIuorbenzole handeln. Es kSnnen aber auch reine chlor- oder bromsubstiluierte 
meta-Difluorbenzole eingeselrk werden. An Einzetverbindungen der Ausgangsverbindungen der genannten 
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allgeineinen Formel (1) seien beispielsweise genannt ein 1 ,3-Difluorchlorben20l, 1,3-DHIuor(jichlorbenzol, 

1,3-Difluorbfomben20l, 1 ,3-Difluordibrofnbenzol. wie beispielsw ise 2,4-DifluorchlorbenzoI, 2,e-Dichlor-1 ,3- 

difluorbenzol Oder 4.6-Dichlor-1 .3-difluorbenzol. 

Es tet zweckm&Big. den Katalysator auf einem Trfigermaterial, wie beispielsweise Aktivkohle, Calcium- 
s carbonat, Bariumsulfal, Bimsstein, Tonerde, Kieselgur, Kieselgel und/oder Aluminiumoxid anzuwenden. 

Bevorzugl wird Palladium auf Aktivkohle oder Aluminiumoxid als Tragermalerlal zur Anwendung gebracht. 
Es iat ferner zweckmSBIg. einen Palladium-TrSoerkatalyaator anzuwenden. der etwa 0,1 bta etwa 10 

Gew.-%. vorzugsweise etwa 02 bis etwa 8 Gew.-%. besondere bevorzugt etwa 0,5 bis etwa 6 Gew.-% 

Palladium, bezogen auf den gesamten Katalysator. enth§lt. 
10 Man selzt etwa 10 bis etwa 10 000 ppm Palladium pro Mol 1 ,3-Difluorrialogenbenzol und etwa 1 bis 

etwa 50 000, vorzugsweise etwa 10 bis etwa 10 000 ppm Palladium, bezogen auf Aquivalente abzuspatten- 

des Halogen, ein. 

An Aminen kttnnen IWIonoamine Oder Polyamine mit rwei bis etwa vier Aminogruppen oder Gemische 
daraus dienen. 

IS Besonders geeignet sind Amine der allgemeinen Formel (2) 

in welcher R unabhSngig voneinander einen geradketligen oder verzweigten Alkylrest-C„Kb„+i. worin n fUr 
20 eine Zahl von etwa 6 bis etwa 20. vorzugsweise von et¥va 7 bis etwa 16. und besonders t>evor2ugt von etwa 
6 bis etwa 12 stehl. x = 0,1 Oder 2. y = 1.2 Oder 3 und x+y = 3 darstellen. 

An hoctiwirksamen allphaiischen Aminen seien im einzeinen Tr!-{N-dodecyl)-amin und TriaikyKCs-Cio)- 

amine.genannt., 

Obwotil die vorstehend genannten Alkylamine der genannten Formel (2) am geeignetsten sind, konnen 
25 prinzipiell auch Arylamine und Aralkyiamine eingesetzt werden. 

Die Aminkonzentration kann fiai gewahit werden. Bevorzugt wird das Amin ohne Zusatz eines L^sungs- 
oder VerdOnnungsmittels verwendet 

Hinsichtlich des Mengenveinaitnisses AmlnAusgangsverbindung ist es zweckmSBig. in Gegenwart von 
etwa 50 t>is etwa 250 moi-% Amin, t>ezogen auf Aquivalente abzuspaltendes Hatogen, umzusetzen. 
30 Gegebenenfalls zur Anwendung gelangende inerte organische LjSsungsmittel sind beispielsweise Toluol, 
Xylole, Ethylbenzol. Alkanole<Ci-C4), Dialkyl(Ct-C4hether, Tetrahydrofuran Oder Polyelhylenglykoldimethy- 
lether mit 1-15 (Ci-C+^GIiedem. 

Wie oben ausgefUhrt kann man audi in Gegenwart von Wasser umsetzen: dabei ist aber das Artieiten 
bei einem mdglKlist geringen Wassergehatt {< 1 %, bezogen auf die Reaktkmsldsung) bevorzugt 
35 Das Verfahren kann somh\ bei AtmosptiSrendruck als auch bei Oberdruck vorgenommen werden. Es 
ist zweckm§6ig, bei einem Wasserstoffdruck von etwa 0.1 bis etwa 50 bar umzusetzen. 

Das Verfahren kann innerhalb der vorstetiend angegel>enen allgemeinen und bevorzugten Temperatur- 
berefche durchgefUhrl werden. Die Anwendung zu tiefer Temperaturen tial eine langsame und unvollstSndi- 
ge Umsetzung zur Folge. Zu hoch gewShlte Temperaturen kSnnen unenwUnschte Ruoridat>spaltung 
40 bewirken. 

Das erffindungsgemSBe Verf&hien kann In An- oder Abwesenheit von Luflsauerstoff durchgefOtirt 
werden. Bevorzugt wird das Arbeiten unter einer SchutzgasatmasphSre, wobei als Schutzgas Stickstoff oder 
Argon verwendet werden kann. 

Als Reduktionsmittel kdnnen auBer Wasserstoff auch andere Reduktionsmittel, die als >Mssanstoffliefer- 
45 anten dienen kannen, venwendet werden, wie beispielsweise Alkohole, Glykole, Fdnniate und Hydrazinh- 
ydrati 

Zur Regenerierung wird das Im Zuge der Reakiion anfallende Aminhydrohalogenid mit einer anorgani- 
schen Base, wie beispielsweise Natronlauge oder Magnesiumoxid, behandelt Aus diesem Grunde ist es 
zweckmMBig, daB sowohl das freie Amin als auch sein HydrohalogenkI nicht wasserldsiich sind, um so 
50 entstehende Aufarbeitungsprobleme zu vermeiden. 

Die beim erfindungsgemfiBen Verfahren eingesetzten Ausgangsverbindungen der genannten allgemei- 
nen Formel (1) konnen durch Behandlung eines Nitro-meta-difluort)enzols oder einer Mischung unterschied- 
licher NitTMnetaKlifluorljenzole tizw. Nitro^meta-difluorhatogenbe^^ . 

56 m-(F)2-Ar-<N02)A (3) 

in welcher R = CI oder Br. z = 1 Oder 2 und k = 0.1 Oder 2 bedeuten, mit Chloigas in AbwesenheH von 
l.ewis-Sauren bei Temperaturen von etwa 80 bis etwa 250 * C herg stellt werden. 
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Zur Herstellung dieser Ausgangsverbindungen sei im einzelnen noch folgendes dargelegt: 
Das verwendete Chlorgas wird wasserfrei eingesetzt Die Umsetzung der m-DHIuornitroaromaten mit dem 
Chlor muB in Abwesenheit von Lewis-SMuren Oder anderan Chlorierungskaialysatoren durchgelGhrt werden. 
Die benOtigten Temperaturen liegen im Bereich 80* bis 250* C. bevorzugt 100- bis 200 'C. Die Reaktion 

5 kann In Gegenwart Oder Abwesenheit eines Fiuoridfangers vorgenommen wenten. Die benStigtB Chk>rdinii- 
orbenzolverbindung (Ausgangsverbindung) kann beispieisweise wie folgt hergestelft werden: In einem 2 I 
Vierhalakolben mit RUhrer, Gaseinleitungarohr und DestillationabrtJcke werden 1800 g (11,3 moi) 2.4- 
DiOuomitrobenzDl (wasserfrei. fiei von Lewissauren) vorgelegl. Die ReakUonsiosung wird auf 160*C ge- 
bracW. Dann wird ein Chtorstrom von 4^ Wi bei dieser Temperatur durch die Lfisung geleitet. Nach 1-2 h 

10 bilden sich braune Gase. die in verdOnnter Natronlauge absorbierl werden. Nach 28 h wind die Gaseinieh 
tung abgebrcchen und die Reakiiofislosung andestilliert (Kopftemperatur 127*C). Gewonnen werden 675^ 
g 2.4-Difluorchlorben20l. was einer Aiebeute von 91 %. bezogen auf umgesetztes 2,4-Difluomitroben20l. 
entspricht. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung des erfindungsgemaflen Verfahrens, ohne es 
IS darauf zu beschrSnken. 

Beispiei 1 

Zur Herstellung von 1 >Difluorbenzol werden 148,5 g (1,0 mol) 2,4-Dinuorchlorben20i, 4.0 g Pd/C (5 
20 %iQ. 50 % wasserfeucht) ate Katalysator. zusammen mit 626,4 g 1^2 mol TrKN^decyl)-amln als Base im 
ReaktionsgeffiB (AutoWav) vorgelegt. Die ReaktionslSsung wird auf 100'C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur mH Wassersioff reduktiv entehtoriert Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird kurz nachge- 

rOhrtrauf-SO^ 60 • C-gekOhlt-die-ReaktionslSsuno-mH Natronlauge ausgeschOttei-und.der-ICatalysator vom,, 

Reaktionsgemisch abgenutscht Nach dem Abtrennen der organiachen Phase wird diese bei Normaldruck 
26 andestilliert. das erhaltene Destillat getrodcnet und anschlieBend fraktionierL VerUeibende Muttarlaiige. 
Vorlfiufe. ZwischenlSufe und DestillaltonsrUcksiando kSnnen in Foigeanaatzen zurOdcgefUhrt werden. 
Umsatz: 92.1 % (nach GC) 
Ausbeute: 97.1 g (PJBS mol} 1 ,3-Difluorbenzol 

85,2 %, bezogen auf eingesetztes 2.4-Difluorchlorbenzoi 
30 Reinheit 0,2 (GC-rachen-%) Unbekannte Verbindungen 
99,7 (GC-Rachen-%) 1 ,3-Difiuorbenzol 
0.1 (GC-fiachen-%) Fluorbenzol 
Kon-osion: Materialuntersuchungen bei 1 00 ' C 



1.4439 


Abtrag: 


< 0,01 mm/a 


1.4571 


Abtrag: 


< 0,01 mm/a 



40 Beispiei 2 

Zur Herstellung von 1 ,3-Difluorbenzol werden 267,3 g (1,8 mol) 2,4-Difluorchlorbenzol, 4,1 g Pd/C (5 
%ig, 50 % wassertteucht) als Katalysator, zusammen mit 871,2 g 2,2 mol einer Mtschung von TrialkyKCs- 
Cio)aminen als Base im ReaktionsgeSB (Autoklav) vorgelegt Die Reakikmsldsung wird auf 100 aufge- 
46 heizt und bei dieser Temperatur mH Waasaratoff reduktiv entehtoriert Nach beendeter Waaseratoffaufnahme 
wird kurz nachgerOhrt auf Raumtemperatur abgekUhlt. die Reaklton8l5sung mH Natronlauge ausgeschUttelt 
und der Katalysator vom Reaktionsgemisch abgenutscht. Nach dem Abtrennen der organiachen Phase wird 
diese bei Normaldruck andestilliert. das erhaltene Destillal getrocknei und anschlieBend fraldioniert Verbleh 
bende Mutterlauge, Vorlaufe. ZwischenlSufe und DestillationsrUcksiande kSnnen in Folgeansatzen zurOcfc- 
50 gefUhrt werden. 

Umsatz: 96,0 % (nach GO) 

. Au^ _ _ 

91,4 % bezogen auf eingesetEtes 2,4-Difluordfilorbenzol 
Reinheit 99,9 (GC-RSch n-%) 1 ,3-Dffluorbenzol 
66 0.05 (GC-Fiachen-%) Huorb nzol 

Korrosion: Materialuntersuchungen bei 1 00 * C 
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1.4439 


Abtrag: 


< 0,01 mm/a 


1.4529 


Ablrag: 


< 0,01 mm/a 



s 

Vergleich8t3eispiel 1 

Zur Herstellung von LS-Dilluorbenzol werden 415 g (2.8 mol) 2,4-Difluorchlorben20l. 10 g Pd/C (5 %ig, 
50 % wasserfeucht) zusammen mH 120 g NaOH in 500 ml Wasser im ReaktionsgefaB <AutoWav) vorgelegt. 
10 Die Mischung der ReaWionskomponenten wird in Gegenwart von Wasserstoff langsam auf 100'C ervi^rmt. 
Die Reafctionssuspenaion wird bei dieser Temperaiur gehalten bis keine Wasserstofffaufnahme (reduktive 
Entchlorierung) mehr zu beobachten ist. AnschlieBend wird der Kalalysator vom Reaktionsgemiach abge- 
irennt und die organische Phase Iraktionlert destilliert 
Umsatz: 85.3 % (nach GC) 
76 Auabeute: 208.2 g (1.8 mol) 1 «3-Dmuorbenzol 

64,6 % bazogen auf eingeselztea 2,4-Difluorchlorb8nzoi 
Reinheit 0,2 (GC-FISch8n-%) Unbekannte Verbindungan 
99,2 (GORachen-%) 1 .3-Dffluorbenzol 
0.6 (GC-f=lachen-%] Fluorbenzol 

20 

Vergleichsbeispiel 2 

Uinsetzung-anatog-VeiglBichabelsplel-l-Die Reaktkmsiasung wurde i-Stunde-bei 400-' C gehalten- Es, 

flindet keine Waaaarstoftaufnahme stall. 
2S Umsatz: 4JS % (nach GC) 

Vergiek:h8bei8piel 3 

Die ReakHonslSsung von Vergieichsbeispiei 2 wird mrt frischem Katalysator versetrt und nochmals in 
30 Gegenwart von Wasserstoff auf 100- C erhitzt Es findet jedoch kein Umsatz atatt AnscWieBend wird die 
Temperaiur auf 120 gesteigert wobel langaam eine Reaktlon eintritt. die jedoch nach etwa 2 Stunden 
abbrtaht Es findet nur geringe Wasserstoffeufnahme stall. 
Umsatz: 30,2 % (nach GC) 

36 Vergleichabeispiel 4 

Zur Herstellung von I^Difluorbenzol werden 297,1 g (2,0 mol) 2,4-Difluorchlortienzol, 6,0 g Pd/C (5 
%ig, 50 % wasseifeucM) zusammen mil 212,5 g Ammoniak 25 %lg im Reaktkmsgeiafi (AutoMav) vorgelegt. 
Die Mischung der Reaktionskomponenten wird auf 105*C aufgehelzt und bet dieser Temperatur mil 
40 Wasserstoff behandelt. ftoch beendeter Wassersioffauffnahme wrd der Katalysator vom Reaktionsgemiach 
at>genut8Cht, die organische Phase abgetrenni und fraklioniert destilliert. 
Umsatz: 94,6 % (nach GC) 
Ausbeute: 182,9 g (1,6 mol) 1 ,3-DifluQrbenzol 

80,2 % bezogen auf eingeaetztas 2,4-Difluorchlorbenzol 
46 Reinheit 0.3 (GC-Fmchen-%) Unbekannte Verbindungen 
99,2 (QC-Racheiv%) 1 ,3-Difluorbenzol 
0,5 (GC-nachen-%) Fluorbenzd 

Vergleichsbeispiel 5 

Die Reaktion von Vergleichsbeispiel 4 wird unter gieichen Bedingungen wiederholt Es findei jedoch bei 
1 05 'C keine WasaerstofMnahm^^^^ Brst eine Erh6himg der R^sklkHiatimper^ 140«C ermSg- 
licht die reduktive Enthalogenierung. 
Umsatz: 68,0 % (nach GC) 
66 Ausbeute: 123,1 g (1.1 moO 1 .3-Difluorbenzol 

54.0 % bezogen auf eingesetztes 2,4'Difluorchlort>enzol 
Reinheit 0.2 (GC-nSchen-%) Unbekannte Verbindungen 
99,2 (GC-f=lMchen-%) 1 ,3-Dlfluort>enzol 
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0,6 (GC-rachen-%) Fluorbenzol 
Vergleichabeispiel 6 

Zur Herstellung von 1 .S-DHIuorbenzol warden 594,1 g (4,0 mol) 2,4-Difluorchlorben20l. 11,9 g Pd/C (5 
%ig, 50 % wasserfeucht) zusammen mit 89.0 g 2.2 mol MgO in 450 ml Wasser im ReaktionsgefMB 
(Autoklav) voi^elegt Die MiBChung der Reaktionskomponenten wird auf 140*C aufgeheizt und bei dieeer 
Temperatur mit Wasserstotf reduktiv entehloiiert Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird der Katalysa- 
tor vom Reaktionsgemisch abgenutscM. die organische Phase abgetrennt und fraklioniert destiiliert. 
Umsatz: 96,4 % (nach GC) 
Ausbeute: 388,5 g (3.4 mol) 1 ,3-Difluorbenzol 

85,2 % bezogen auff eingesetztes 2,4-Difluorchlorb8nzol 
Reinhert 0.2 (GC-Rachen-%) Unbekannte Verbindungen 
99,6 {GC-Rachen-%) 1 ,3-Difluorbenzoi 
0.2 (GC-nachen-%) Ruorbenzol 
Korrosion: Matarialunterauchungen bei 1 40 ' C 



1.4430 
1.4571 



Spannungsrlfikorro^on 
SpannungsrIBkorroslon 



Vergletehsbeiaptel J7 , ^ 

Umsetzung erfolgte analog Vergletehsbeispiel 6. Die reduktive Enthalogenierung wurde bei 120'C 
dufChgefOhrt (Bei 1 00 * C erfolgt keine Reaktkm.) 
Umsatz: 91.4 % (nach GC) 
Ausbeute: 369,4 g (3.2 mol) 

81,0 % bezogen auf eingesetztes 2,4-Difluorchlorbenzol 
Reinheit 0.2 (GC-Rachen-%) Unbekannte Verbindungen 
99,6 (GC-Fiachen-%) 1 ,3-Difluorbenzol 
0,2 (Ga-Flfichen-%) Fluorbenzol 
Korrosfon: Materialuntersuchungen bei 1 20 - C 



1.4439 


Abtrag: 


2,0 mm/a 


1.4520 


Abtrag: 


1,6 mm/a 


2.4856 


Abtrag: 


0,6 mm/a 


2.4856 


Abtrag: 


1,2 mm/a 



Vergleichsbeispiel 8 

Zur Herstellung von 1.3-Difluorbenzol werden 572.0 g (3.85 mol) 2.4-Drfluorchk5rbenzol. 11,9 g Pd/C (5 
%ig, 50 % wasserfeucht) zusammen mit 95,8 g (4.0 mol) UOH in 400 ml Wasser im ReakttonsgefaB 
(Autoklav) vorgelegt Die Mischung der Beaktkmskomponenten wird auf 100 'C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur mit Wasserstoff reduktiv entchloriert Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird der Katalysa- 
tor vom Reaktionsgemisch abgenutscht, die organische Phase abgetrennt und fraklioniert destilliert. 
Umsatz: 79,9 % (nach GC) 
Ausbeute: 308,2 g (2.7 mol) 1 ,3-Difluorbenzol 

70,2 % bezogen auf eingesetztes 2,4-Difluorchlorl)enzol 
Reinhert 0.2 (GC-Fiachen-%) Unbekannte Verbindungen 

0,2 (GC-rachen-%) Fluorbenzol 
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Patantansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von 1,3-Difluorbenzol hoher Reinheit durch kaialytische Abspaltung von 
Halogen aus einem 1 .3-DifIuorhalogenben20l, dadurch gekennzeichnet. daB man ein I^Difluorhalogen- 



worin Ri bis R* unabhSngig voneinander H, CI Oder Br badeuten und mindostena einer der Reste R^ 
bis R* fOr CI Oder Br ateht, Oder Mischungen von 1.3-Difliiorhalogenbenzoten der genannten ailgemei- 
nen F=ormel in Gegenwart eines Palladium-Katalysaiora und eines Amins Oder eines Gemisches 
20 verschiedener Amine, gegebenerrfalls in Anwesenheit von Wasser Oder eines gegenOber den Reak- 
tionsteilnehmem und den Reaklionsbedlngungen inerien organischen LQsungsmitiels, mit WasserstoFf 
unter Druck und bei Temperaiuren von elwa 70 • bis etwa 140 ' 0 umsetzt 

2. Verfahren nach Anapnich 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man Mischungen von 1 ,3-DifluortiaIooenben- 
25 zolen der in Anspruch 1 genannten allgemeinen Fonnel (1) umsetzL 

a Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. daB man ein 1.3- 
Difluoichtorbenzol, ein 1.3-Difluoidichlorbenzol, ein 1,3-Dilluorbrombenzol und/oder ein 1,3-Difluordi- 
brofnt>enzol unnsetzt. 

^ 4. Verfahren nach mindeslens einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB man 2.4- 
Difluorchlorbenzol, 2,6-Dichlor-1,3-difluorben20l Oder 4,B-IMc^tor-1^ifluorbenzol umsetzt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB man bei 
36 Temperaturen von etwa 90 • bis etwa 1 20 • C unrisetzt. 

6L Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB man bei 
Temperatuien von etwa 95 * bis etwa 1 15 • C umsetzt. 

40 7. verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 6. dadurch geicennzeichnet daB man ais 
Palladlum-Katalysator einen Palladium-Tragertcalalysator einsetzL 

& Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerma- 
terial des Palladium-Kaialysators aus Bimsstein, Tonerde, Calciumcarbonat Bariumsulfat. Weselgur, 
46 Kieselgel, Aluminiumoxid undAxler Aktivkohle besteht 

9. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB das TrSgermar 
terlal des Palladium-Kaialysators aus Alumintumoxkl und/bder Aktivkohle besteht 

50 10. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzefchnet. daB der Palladlum- 
Katalysator etwa 0.1 bis etwa 10 Gew.-% Palladium, bezogen auf den gesamlen Katalysator. enthfilt 

1l7 Verfahren nach mind^ns^^^^ Palladia 
um-Katalysator etwa 02 bis etwa 8 Gew.-% Palladium, bezogen auf den gesamtan Katalysator. enthMIt 

66 

12. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB der Palladi- 
um-Katalysator etwa 0,5 bis etwa 6 Qew.-% Palladium, bezogen auf den gesamten Katalysator, enthSIt 
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benzol der allgemeinen Formel (1) 
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13. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnei. daB man etwa 1 
bis etwa 50 000 ppm Palladium bezogen auf Aquivalente abzuspaHendes Halogen, anwendet. 

14. Verfahren nach mlndestens einem der AnsprUche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man etwa 10 
5 bis etwa 10 OOO ppm Palladium pro m<rf 1 .G-Difluorhalogenbenzol einsetzt 

15. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bia 14, dadurch gekennzeichnei. daB man als Amin 
ein Monoamin Oder ein Polyamin mil 2 bis etwa 4 Aminogruppen Oder Gemtsche daraus einsetzt 

10 IB. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 15. dadurch gekennzelchnet, daB man in 
Gegenwart eines Amins der allgemeinen Formel 

16 In welcher R unabh^nglg vonelnander einen geradkettigen odar verzweigten Alkylrest-CnHgn+i. worin n 
fUr eine Zahl von etwa 6 bis etwa 20 stehl. x = 0,1 Oder 2. y = 1^ Oder 3 und x+y = 3 darstellen. 
umsetzrt 

17. Verfahren nach Anspruch IB. dadurch gekennzelchnet, daB n in dem dort genannten Aikylrest ffOr eine 
20 Zahl von etwa 7 bis etwa 16 steht 

ia Verfahren nach Anspruch 18. dadurch gekennzelchnet, daB n In dem dort genannien Aikylrest fOr eine 
. - Zahi'von elwa S bis etwa-12 steht — 

25 19. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis la dadurch gekennzelchnet, daB man In 
Gegenwart von Tri-(N-dodocyl>-amin umsetzt. 

20. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 19, dadurch gekennzelchnet. daB man in 
Gegenwart von Tria!kyl(C8-Ci ohaminen umsetrt 

30 

21. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 20, dadurch gekennzelchnet. daB man In 
Gegenwart von etwa 50 bis etwa 250 mol-% Amin, bezogen auf Aquivalenie abzuspaltendes Halogen, 
umsetzt 

36 2Z Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 21, dadurch gekennzelchnet dafl man in 
Gegenwart von Toluol. Xylolen. Ethylbenzol, AIkanolen(Ci-C*), DiaIkyl(Ci-C4)-ethem, Tetrahydrofuran 
Oder Polyethylenglykoldimelhylethem mit 1-15 (Ci-C4)-Gliedem als inertem organischen L6sungsmittel 
umset2rt 

40 2& Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 22. dadurch gekennzek:hnet daB man bei 
Atmosph&rendruck umsetzt. 

24. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 22, dadurch getennzetohnet daB man bel 
Oberdruck umsetzt 

46 

25. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 24, dadurch gekennzelchnet daB man bel 
einem Wasserstoffdruck von etwa 0.1 bis etwa 50 bar umsetzt 
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